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COMPOSITION ET PROCEDE DMNHIBITION DE LA POLYMERISATION 
RADICALAIRE DE MONOMERES A INSATURATION ETHYLENIQUE. 



10 



La presente invention a pour objet une composition utilisable comme 
inhibiteur de la polymerisation radicalaire de monomeres a insaturation 
ethyienique et un procede destine a empecher la polymerisation radicalaire de 
tels monomeres insatures pendant leur preparation industrielle. Elle concerne 
plus particulierement les monomeres aromatiques vinyliques. 



Les monomeres a insaturation ethyienique sont enclins a polymeriser 
spontanement sous Taction de la chaleur. Or, une polymerisation prematuree 
doit etre evitee lors de la fabrication, de la purification et du stockage desdits 
monomeres. En cours de fabrication ou de purification, une polymerisation 

15 precoce est prejudiciable puisqu'elle provoque une chute des rendements de 
production et un encrassement des installations rendant souvent necessaire 
Tarret momentane de la production pour des raisons de maintenance d'ou un 
surcout de la production. Du fait de I'exothermicite de la reaction de 
polymerisation, des explosions et incendies sont egalement a craindre. 

20 La distillation de certains monomeres a insaturation ethyleniques est 

particulierement problematique lorsqu'elle necessite la mise en oeuvre de 
temperatures elevees : c'est notamment le cas de la distillation des derives 
vinyiaromatiques tels que ie styrene, l-methyistyrene et autres vinylbenzenes. 
De fagon a empecher la polymerisation des monomeres a insaturation 

25 ethyienique, il est connu dans la technique d'ajouter un ou plusieurs inhibiteurs 
ou retardateurs de polymerisation, soit de fa?on preventive en cours de 
fabrication, soit encore directement auxdits monomeres avant leur utilisation. 

Ainsi pour Tinhibition de la polymerisation du styrene au cours de sa 
fabrication, I'industrie utilise couramment du 2,4-dinitrophenol, du 4,6-dinitro-o- 

30 cresol (DNOC), du 2,6-dinitro-p-cresol (DNPC) [US 4 105 506] ou encore du 2,4- 
dinitro-6-sec-butylphenol (DNBP). Le brevet US 4 466 905 met en evidence que 
des associations 2,6-dinitro-p-cresol avec des composes p-phenylenediamine 
ou avec le tert-butytcatechol sont tres efficaces pour limiter la polymerisation du 
styrene si un minimum d'oxygene est present. Dans JP 63 316745, il est indique 

35 la possibility d'utiliser le 2-methyl-4-nitrosophenol en combinaison avec du 2,6- 
dinitro-p-cresol. 

D'une maniere generale, les inhibiteurs nitrophenoliques de Tetat de la 
technique sont relativement toxiques et ne sont pas toujours tres stables. 
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L'invention a pour objet de fournir une composition destinee a empecher la 
polymerisation prematuree de monomeres a insaturation ethylenique au cours 
de la fabrication desdits monomeres. 

La presente invention a done pour objet une composition destinee a 
empecher la polymerisation radicalaire de monomeres a insaturation ethylenique 
caracterisee par le fait qu'elle comprend au moins un derive de benzenetriamine 
repondant a la formule generate (I) : 

■ - ,: (F H 

NH 

(R,) n\^, -HN NH. .., .. (R i^ 

r 

' ! : \ . 

dans ladite formule (I) : 

- les radicaux R 1f identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene ou un groupe electro-donneur, 

- les n, identiques ou differents representent un nombre egal a 0, 1 a 5. 

Une variante de I'invention consiste a associer le derive de 
benzenetriamine de Tinvention avec un ou plusieurs vehicules compatibles avec 
ledit monomere et avec chacun des constituants de la composition. 

Une autre variante de Tinvention est de I'associer avec un autre inhibiteur 
de polymerisation. 

Interviennent dans la composition de Tinvention, un compose repondant a 
la formule (I) dans laquelle le ou les radicaux R-j representent un groupe electro- 
donneur. 

Dans le present texte, on entend par "groupe electro-donneur", un groupe 
tel que defini par H.C. BROWN dans Touvrage de Jerry MARCH - Advanced 
Organic Chemistry, chapitre 9, pages 243 et 244 (1985). 

Comme exemples de groupes electro-don neurs preferes, on peut citer : 
. un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 4 atomes de carbone, tel que methyle, ethyle, propyle, 
isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle f 
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. un radical alcenyle lineaire ou ramifie ayant de 2 a 6 atomes* de carbone, de 

preference, de 2 a 4 atomes de carbone, tel que vinyle, allyle, 
. un radical alkoxy ou thioether lineaire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de 
carbone, de preference de 1 a 4 atomes de carbone tel que les radicaux 
5 methoxy, ethoxy, propoxy, isopropoxy, butoxy, un radical alkenyloxy, de 

preference, un radical allyloxy ou un radical phenoxy, 
. un radical de formule : 

-R 2 -OH 
-R 2 -SH 

10 -R 2 -N-(R 3 ) 2 

dans lesdites formules, R 2 represente un lien valentiel ou un radical 
hydrocarbone divalent, lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 
atomes de carbone tel que, par exemple, methylene, ethylene, propylene, 
isopropylene, isopropylidene ; les radicaux R 3 , identiques ou differents 
15 represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie 

ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 
Dans la formule (I), n est un nombre de preference inferieur ou egal a 4, de 
preference, egal a 1 ou 2. 

(.'invention n'exclut pas que les trois cycles benzeniques portent des 
20 radicaux R-j de nature differente et que leur nombre n soit different. 

Parmi les derives de benzenetriamine de formule (I), certains sont 
particulierement preferes et notamment ceux repondant a la formule (la) : 



NH 



HN NH 



25 R ' ^ (la) 

dans ladite formule (la) : 
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- les radicaux R 4 , identiques ou differents, represented un groupe hydroxyle, 
ou un radical alkyle ou alkoxy lineaire ou ramifie ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone. 

Parmi les composes de formule (la), on met en oeuvre preferentiellement 
ceux qui repondent a la formule (I) dans laquelle R-j represente un groupe 
hydroxy ou un groupe methoxy ou un groupe methyle. 

Les N.N'^'MrKp-methoxyphenyO-l^^-benzenetriamine et N,N\N"-tri(p- 
methylphenyl)-1 ,3,5-benzenetriamine sont choisis preferentiellement. 

On peut egalement mettre en oeuvre un melange de derives 
benzenetriamine. 

Ainsi, les compositions de I'invention comprenant au moins un derive de 
benzenetriamine de formule (la) constituent un mode de realisation 
particulierement prefere de I'invention. 

Certains derives de benzenetriamine de formule (I) sont commerciaux. Les 
autres sont facilement prepares par I'homme du metier a partir de produits 
commerciaux. 

Les compositions de ('invention sont adaptees a la stabilisation de tout 
monomere presentant au moins une insaturation ethylenique. 
20 Les monomeres a insaturation ethylenique comprennent plus precisement 

les monomeres aromatiques a insaturation ethylenique tels que le styrene, I'a- 
methylstyrene, le divinylbenzene, le vinyltoluene, le vinylnaphtalene, les acides 
styrenesulfoniques, etc... 

Les monomeres a insaturation ethylenique comprennent egalement les 
25 monomeres olefiniques comprenant une ou deux insaturations tels que 
I'isoprene et le butadiene ; les monomeres insatures halogenes du type du 
chlorure de vinyle, du chloroprene, du chlorure de vinylidene, du fluorure de 
vinylidene et du fluorure de vinyle ; les acides insatures du type de Tacide 
acrylique, Tacide methacrylique et Tacide crotonique ; les esters insatures en 
30 particulier les esters insatures de Tacide acrylique du type acrylate de methyle, 
acrylate d'ethyle, acrylate de butyle, acrylate de 2-ethylhexyle, acrylate de 2- 
hydroxyethyle, acrylate d'hydroxypropyle ; les esters insatures de I'acide 
methacrylique du type methacrylate de methyle, methacrylate de butyle, 
methacrylate de lauryle, methacrylate de dimethylaminoethyle, methacrylate de 
35 stearyle ; Tacetate de vinyle ; les resines insaturees telles que par exemple, les 
resines epoxy acrylees et du diacrylate de polyethyleneglycol ; les amides 
insatures tels que I'acrylamide, le N.N-dimethylacrylamide, le 
methylenebisacrylamide et la N-vinylpyrrolidone ; les nitrites insatures du type de 
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I'acrylonitrile ; les ethers insatures tels que Tether de vinyle et de methyle ; les 
vinylpyridines ; le vinylphosphonate de diethyle et le styrenesulfonate de sodium. 
II doit etre entendu que cette liste n'est nullement exhaustive, I'invention 
concernant de maniere generale la stabilisation de tout type de monomere 
5 aliphatique a insaturation ethylenique. 

Neanmoins, les compositions de ('invention sont particulierement efficaces 
dans le cas de la stabilisation des monomeres aromatiques a insaturation 
ethylenique, en particulier des monomeres vinylaromatiques tels que le styrene, 
I'a-methylstyrene, le divinyibenzene, le vinyltoluene, les acides 
1 0 styrenesulfoniques. 

L'invention s'applique preferentiellement au styrene. 



Les compositions de l'invention forment soit des solutions vraies, c'est-a- 
dire qu'elles sont constitutes d'ingredients parfaitement miscibles, soit des 

15 emulsions, soit encore des suspensions. Selon un mode de realisation prefere 
toutefois, les compositions sont sous la forme de solutions vraies. 

La presence dans la composition d f un ou plusieurs vehicules est 
facultative. Elle peut s'averer necessaire cependant lorsque la solubilite des 
derives de benzenetriamine de la composition dans le monomere a stabiliser est 

20 faible, voire insuffisante. En ce cas en effet, il est preferable d'incorporer a la 
composition un ou plusieurs vehicules compatibles d'une part avec le monomere 
a stabiliser, et d'autre part avec chacun des autres constituants de la 
composition. Par "compatible", on entend selon invention un vehicule qui soit 
chimiquement inerte vis-a-vis des differents ingredients de la composition et du 

25 monomere. La nature du vehicule depend done des differents constituants en 
presence ainsi que de la nature meme du monomere. 

Lorsque le monomere est un derive aromatique vinylique, des vehicules 
particulierement appropries sont le benzene, le toluene, le xylene, 
Tethylbenzene, le styrene, I'acetophenone, le methylphenylcarbinol ou des 

30 melanges de ces solvants. On prefere utiliser en ce cas, Tethylbenzene. 

Suivant la nature du monomere, THomme du Metier determinera facilement 
la combinaison du derive de benzenetriamine et de solvants conduisant aux 
meilleurs resultats. 

Conformement a l'invention, il est possible d'associer le derive de 
35 benzenetriamine a d'autres composants classiquement utilises tels que 
retardateurs de polymerisation ou d'autres inhibiteurs de polymerisation. 
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Le choix de ceux-ci est aisement determine par I'Homme du Metier. II 
depend de la nature du polymere. Des exemples sont donnes ci-apres mais ils 
ne sont en aucun cas limitatif. 

Dans le cas d'un monomere aromatique a insaturation ethylenique, les 
5 compositions de invention renferment avantageusement un ou plusieurs 
derives nitroaromatiques. De tels composes sont connus dans la technique en 
tant que retardateur de polymerisation. II est egalement connu de les associer a 
des inhibiteurs de polymerisation. Precisons que I'inhibiteur de polymerisation 
empeche la polymerisation jusqu'a un certain temps au-dela duquel la reaction 

10 de polymerisation demarre normalement. Ce temps est le temps d'induction. 
Plus le temps d'induction est long, plus Inhibition est efficace. Le role du 
retardateur est different. II n'empeche pas la polymerisation mais ralentit la 
cinetique de polymerisation. On observe une synergie plus ou moins importante 
par association d'un inhibiteur et d'un retardateur. Ainsi, les compositions de 

15 linvention contenant au moins un retardateur de polymerisation et au moins un 
inhibiteur de polymerisation torment un objet prefere de I'invention. 

Le derive nitroaromatique est avantageusement choisi parmi les 1,3- 
dinitrobenzene, 1 ,4-dinitrobenzene, 2,6-dinitro-4-methylphenol, 2-nitro-4- 
methylphenol, 2,4-dinitro-1-naphthoI, 2,4,6-trinitrophenol (acide picrique), 2,4- 

20 dinitro-6-methylphenol, 2,4-dinitrochlorobenzene, 2,4-dinitrophenol, 2,4-dinitro-6- 
sec-butylphenol, 4-cyano-2-nitrophenol t et 3-iodo-4-cyano-5-nitrophenol. 

On prefere utiliser les 2,6-dinitro-4-methylphenol, 2,4-dinitro-6- 
methylphenol, 2,4-dinitrophenol et 2,4-dinitro-6-sec-butylphenol t le 2,4-dinitro-6- 
sec-butylphenol etant particulierement avantageux. 

25 Les derives nitroaromatiques sont ajoutes a la composition de telle sorte 

que le rapport de la masse totale des constituants de type benzenetriamine de 
formule (I) a la masse totale des constituants de type nitroaromatique est 
compris entre 90/10 et 10/90, de preference entre 80/20 et 20/80, mieux encore 
entre 60/40 et 40/60. Ce rapport ponderal est calcule en faisant le rapport de la 

30 quantite totale (en poids) des derives de benzenetriamine de formule (I) 
presents dans la composition a la quantite totale (en poids) des derives 
nitroaromatiques de la composition. 

Selon une variante de Tinvention, les compositions de I'invention peuvent 
contenir d'autres inhibiteurs de polymerisation tels que des phenols alkyles 

35 comme le tert-butyl-catechol, le 2,5-di-tert-octylhydroquinone, le 3,5-di-tert- 
octylcatechol ; des composes du type nitroxyde comme le 2,2,6,6- 
tetramethylpiperidine-N-oxyl, le 4-hydroxy-2,2 l 6,6-tetramethylpiperidine-N-oxyl, 
le 4-oxo-2 f 2,6, 6-tetramethylpiperidine-N-oxyl ; le 4-amino-2 t 2 f 6,6- 
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tetramethylpiperidine-N-oxyl ; les imidazolidines/imidazolines-N-oxyl comme 
decrites dans FR 97/04230, de preference, la 2,2,3,4,5,5- 
hexamethylimidazolidine-1-oxyl ou tout autre inhibiteur connu dans la technique 
a condition que ceux-ci soient compatibles avec les autres ingredients de la 
composition dans les conditions operatoires auxquelles est soumis le monomere 
a stabiliser. 

Dans le cas d'un monomere aliphatique a insaturation ethyleniques, il est 
egalement possible de faire appel a d'autres inhibiteurs tels que I'hydroquinone, 
le p-methoxyphenol, les phenothiazines, 

Le ou les inhibiteurs classiques de polymerisation sont ajoutes a la 
composition de telle sorte que le rapport de la masse totale des constituants de 
type benzenetriamine de formule (I) a la masse totale des autres inhibiteurs est 
^ compris entre 90/10 et 10/90, de preference entre 80/20 et 20/80, mieux encore 

entre 60/40 et 40/60. 

15 Les compositions de l'invention sont facilement preparees par melange des 

differents constituants dans le vehicule choisi. 

L'invention a par ailleurs pour objet un procede permettant d'empecher la 
polymerisation radicalaire d'un monomere a insaturation ethylenique, de 
preference un monomere aromatique vinylique. Ce procede comprend, par 

20 exemple, I'addition audit monomere, d'une quantite efficace d'une composition 
de invention telle que definie ci-dessus. 

La quantite de derive de benzenetriamine a ajouter pour obtenir une 
inhibition efficace de la polymerisation varie dans une large mesure. Elle est 
fonction du monomere a stabiliser et des conditions operatoires auxquelles est 

25 soumis ce monomere. II est clair qu'a des temperatures elevees, la quantite 
d'inhibiteur sera plus importante. Le procede de l'invention est en effet 
applicable pour la stabilisation du monomere, en cours de fabrication et de 
purification. Or, il n'est pas rare que la purification soit realisee par distillation du 
monomere, la temperature au niveau du rebouilleur pouvant depasser les 

30 120°C. 

Ainsi, la quantite ideale d'inhibiteur devra etre evaluee au cas par cas. 

Quoi qu'il en soit, a titre indicatif, une quantite totale de derive de 
benzenetriamine comprise entre 1 et 2000 ppm, de preference entre 5 et 
1000 ppm suffit generalement, cette quantite etant exprimee par rapport au 
35 poids total du monomere a stabiliser. 

Ainsi qu'indique precedemment, il est souhaitable d'ajouter au monomere 
aromatique a insaturation ethylenique, une quantite efficace d'un ou plusieurs 
derives nitroaromatiques en tant que retardateur de polymerisation. En tant que 
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retardateur prefere, on peut mentionner a nouveau ies 2,6-dinitro-4- 
methylphenol, 2 ) 4-dinitro-6-methylphenol t et 2,4-dinitrophenol, mais surtout le 
2,4-dinitro-6-sec-butylphenol. 

La proportion du ou des retardateurs de type nitroaromatique est de 

5 preference telle que le rapport de la masse totale de constituants de type 
benzenetriamine de formule (I) a la masse totale des constituants de type 
nitroaromatique est comprise entre 90/10 et 10/90, mieux encore entre 80/20 et 
20/80. Ce rapport ponderal est calcule en faisant le rapport de la quantite totale 
(en poids) des derives de benzenetriamine de formule (I) presents dans la 

10 composition a la quantite totale (en poids) des derives nitroaromatiques de la 
composition. 

Ainsi qu'indique precedemment, il est possible d'ajouter au monomere un 
ou plusieurs inhibiteurs connus de polymeriation. 

La proportion du ou des inhibiteurs de polymerisation est de preference 

15 telle que le rapport de la masse totale de constituants de type derive de 
benzenetriamine de formule (I) a la masse totale des autres inhibiteurs est 
comprise entre 90/10 et 10/90, mieux encore entre 80/20 et 20/80. 

Le derive de benzenetriamine selon Tinvention, eventuellement associe a 
un derive nitroaromatique ou d'autres inhibiteurs classiques de polymerisation 

20 peuvent etre additionnes au monomere de fagon tout a fait conventionnelle. Le 
point d'introduction, dans le cas d'une distillation, est tres variable : on peut 
envisager d'ajouter chacun de ces composes au niveau de I'echangeur de 
chaleur, des conduites, des pompes, des rebouilleurs, des compresseurs ou 
plus generalement de containers. II doit etre entendu que ('addition peut etre 

25 realisee en continu ou bien repetee dans le temps en un ou differents sites 
particuliers. 

Selon Tinvention, il est possible d'envisager Taddition simultanee ou 
separee de Tinhibiteur de Tinvention et/ou le retardateur et/ou I'autre inhibiteur. 

Le procede de Tinvention est particulierement avantageux en termes 
30 d'efficacite de ('inhibition de la polymerisation radicalaires des monomeres 
aromatiques vinyliques. 

Les exemples suivants sont donnes a titre d'illustration et concernent des 
modes de realisation preferes de Tinvention. 
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EXEMPLES D'APPLICATION SUR LES MONOMERES* VINYLIQUES 
AROMATIQUES. 

Exemple 1 

Exemple comparatif 1a 

Afm d'evaluer les proprietes d'inhibition des produits de ['invention en 
reference, vis-a-vis de la polymerisation radicalaire des monomeres vinyliques, 
des tests d'inhibition avec le styrene ont ete entrepris avec le protocole 
operatoire suivant. 

Avant chaque test, le styrene utilise (commercialise par la societe Merck) 
est prealablement destabilise par passage sur une colonne d'alumine activee 
(obtenue aupres de la societe Procatalyse) afin d'eliminer totalement le tert- 
butylcatechol initialement present a raison de 15-20 ppm. 

Le styrene resultant (10 ml) est place dans un tube a essai et la quantite 
adequate d'inhibiteur est alors ajoutee. 

De I'argon est introduit dans la phase liquide du reacteur par barbotage 
(5 min) ainsi que dans le ciel du reacteur par bullage (5 min). 

Le tube set ferme et place dans un bain d'huile thermostate a 100°C 
pendant 2 heures. 

Le taux de polymere forme au bout de 2 heures est determine par la 
methode de precipitation dans le methanol. 

A cette fin, un echantillon refroidi de 10 ml de styrene est transvase dans 
un flacon verre contenant 50 ml de methanol environ, afin de precipiter le 
polystyrene forme qui est insoluble dans le methanol. 

Le precipite est ensuite filtre sur filtre millipore puis le residu est seche en 
etuve a 40°C, avant d'etre pese. 

Les resultats des tests sont resumes dans le tableau (I). 



Tableau (I) 



Ref. 


Inhibiteur 


Teneur par rapport 


Taux de polymere 


ex. 




au styrene (ppm) 


forme (%) 


1a 


sans inhibiteur 


0 


5,72 


1 


N,N',N"-tri(p-methoxyphenyl)-1,3,5- 
benzenetriamine 


100 


0 



Les resultats montrent que les derives de benzenetriamine sont 
d'excellents inhibiteurs de la polymerisation du styrene. 
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EXEMPLES D'APPLICATION SUR LES MONOMERES ALIPHATIQUES 



INSATURES 



Afin d'evaluer les proprietes d'inhibition des produits de I'invention, vis-a-vis 
5 de la polymerisation radicalaire des monomeres aliphatiques insatures, des tests 
d'inhibition avec le methacrylate de methyle ont ete entrepris avec le protocole 
operatoire suivant. 

L'efficacite d'un inhibiteur selon ('invention (ou d'un melange d'inhibiteurs 
comprenant au moins un inhibiteur selon ['invention) pour le methacrylate de 
10 methyle est determine par la mesure du temps d'induction qui represente le 
temps au bout duquel le monomere commence a polymeriser lorsqu'il est 
chauffe dans un bain a temperature regulee et en presence d'un initiateur. Ce 
temps est determine par une legere exothermicite de I'echantillon etudie. 

Les mesures sont effectuees dans un calorimetre de laboratoire, les 
15 parametres temps et temperatures sont enregistres et convertis sur 
microordinateur. 

Les essais ont ete realises avec le methacrylate de methyle (MMA) 
prealabiement destabilise par passage sur colonne d'alumine activee afin 
d'eliminer totalement le p-methoxyphenol (stabilisant initial) du milieu. 

20 Dans un tube a essai, on introduit 20 ml de MMA restabilise par 20 ppm 

d'inhibiteur a tester puis 100 ppm d'initiateur azobisisobutyronitrile (AIBN). Le 
tube est plonge dans un bain thermostate a 80°C et la difference de temperature 
entre cet echantillon et un tube de reference contenant de I'huile silicone est 
enregistre en continu. Le temps d'induction Ti correspond a I'exothermie visible 

25 qui indique le debut de la polymerisation du MMA. La courbe T en fonction du 
temps est enregistree en continu. Plus le temps d'induction est grand, plus 
I'inhibiteur teste est efficace a concentration ponderale constante. 

Le tableau (II) suivant indique les valeurs de temps d'induction de quelques 
inhibiteurs "classiques" de I'industrie des (meth)acrylates 

30 



Tableau 




Inhibiteurs 


Temps 


d'induction Ti (min) 


phenothiazine (PTZ) 






26 


hydroquinone (HQ) 






55 



35 



Exemples 2 et 3 

Pour chaque inhibiteur de polymerisation, on repete le protocole operatoire 
donne ci-dessus. 
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Le tableau (III) resume les resultats obtenus sur le temps d'induction pour 
differents inhibiteurs de I'invention 

Tableau (III) 



Ref. 
ex. 


Inhibiteurs de polymerisation 


Temps d'induction 
Ti (min) du MMA 


2 


N,N , ,N"-tri(p-methylphenyl)-1,3,5- 
benzenetriamine 


70 


3 


N,N\N"-tri(p-methoxyphenyl)-1 ,3,5- 
benzenetriamine 


53 



Les valeurs du temps d'induction sont meilleures ou equivalentes a 
I'hydroquinone qui est actuellement I'un des meilleurs inhibiteurs industrieis pour 
rindustrie des (meth)acrylates. 



Exemple 4 

10 Dans cet exemple, on decrit Tassociation de N,N , ,N"-tri(p-methoxyphenyl)- 

1 ,3,5-benzenetriamine de invention avec un autre inhibiteur : 

Dans le test, on met en oeuvre : 20 ml de MMA + 100 ppm d'AIBN + 
melange d'inhibieurs :10 ppm d'hydroquinone (HQ) + 10 ppm d'inhibiteur de 
I'invention. 

15 Le tableau (IV) resume les resultats obtenus sur le temps d'induction pour 

le melange d'inhibiteurs de Tinvention 



Tableau (IV) 



Ref. 
ex. 


Inhibiteur 


Temps 
d'induction 
Ti (min) du MMA 


4 


HQ + N,N , ,N"-tri(p-methoxyphenyl)-1 ,3,5- 
benzenetriamine 


65 
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REVENDICATIONS 



1 . Composition destinee a empecher la polymerisation radicalaire de 
monomeres a insaturation ethylenique caracterisee par le fait qu'elle comprend 
au moins un derive de benzenetriamine repondant a la formule generate (I) : 



NH 



(Rl) n ,<r ^HN NH ^. A R ^ 

" (I) 

dans iadite formule (I) : 

- les radicaux R-j, identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene ou un groupe electro-donneur, 
10 - les n T identiques ou differents represented un nombre egal a 0, 1 a 5. 



2. Composition selon la revendication 1 caracterisee par le fait que le derive 
de benzenetriamine repond a la formule (I) dans laquelle n est un nombre 
inferieur ou egal a 4, de preference, egal a 1 ou 2. 

15 

3. Composition selon la revendication 1 caracterisee par le fait que le derive 
de benzenetriamine repond a la formule (I) dans laquelle R 1 represente : 

. un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 4 atomes de carbone, tel que methyle, ethyle, propyle, 
20 isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle, 

. un radical alcenyle lineaire ou ramifie ayant de 2 a 6 atomes de carbone, de 

preference, de 2 a 4 atomes de carbone, tel que vinyle, allyle, 
. un radical alkoxy ou thioether lineaire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de 
carbone, de preference de 1 a 4 atomes de carbone tel que les radicaux 
25 methoxy, ethoxy, propoxy, isopropoxy, butoxy, un radical alkenyloxy, de 

preference, un radical allyloxy ou un radical phenoxy, 
. un radical de formule : 

-R 2 -OH 
-R 2 -SH 

30 -R2-N-(R 3 ) 2 
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dans lesdites formules, R 2 represente un lien valentieh ou un radical 
hydrocarbone divalent, lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 
atomes de carbone tel que, par exemple, methylene, ethylene, propylene, 
isopropylene, isopropylidene ; les radicaux R 3 , identiques ou differents 
5 represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie 

ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 



4. Composition selon la revendication 1 caracterisee par le fait que le derive 
de benzenetriamine repond a la formule (la) : 



NH 



HN NH 



^4 ^4 /i \ 

10 4 (la) 

dans ladite formule (la) : 

- les radicaux R 4l identiques ou differents, represented un groupe hydroxyle, 
ou un radical alkyle ou alkoxy lineaire ou ramifie ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone. 



15 



5 Composition selon la revendication 1 caracterisee par le fait que le derive 
de benzenetriamine est la N,N , ,N"-tri(p-methoxyphenyl)-1,3,5-benzenetriamine 
et la N,N , ,N"-tri(p-methylphenyl)-1,3,5-benzenetriamine. 



20 6. Composition selon Tune des revendications 1 a 5 caracterisee par le fait 
qu'elle comprend a titre de vehicule un ou plusieurs solvants choisis parmi le 
benzene, le toluene, le xylene, Tethylbenzene, le styrene, Tacetophenone et le 
methylphenylcarbinol. 



25 7. Composition selon I'une des revendications 1 a 6 caracterisee par ie fait 
qu'elle comprend dans le cas d'un monomere aromatique a insaturation 
ethylenique en outre au moins un derive nitroaromatique. 
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8. Composition selon la revendication 7 caracterisee en ce que le derive 
nitroaromatique est choisi parmi le 2,6-dinitro-4-methylphenoI, le 2,4-dinitro-6- 
methylphenol, le 2,4-dinitrophenol, le 2,4-dinitro-6-sec-butylphenol et le 2-nitro- 
4-methylphenol, le derive nitroaromatique etant de preference le 2,4-dinitro-6- 

5 sec-butylphenol. 

9. Composition selon Tune des revendications 7 et 8 caracterisee en ce que 
le rapport de la masse totale des constituants derive de benzenetriamine de 
formule (I) a la masse totale des constituants de type derive nitroaromatique est 

10 compris entre 90/10 et 10/90, de preference entre 80/20 et 20/80. 

10. Composition selon Tune des revendications 1 a 9 caracterisee par le fait 
qu'elle comprend en outre un autre inhibiteur de polymerisation. 

15 11. Composition selon la revendication 10 caracterisee par le fait que 
Tinhibiteur de polymerisation est choisi parmi les phenols alkyles comme le tert- 
butyl-catechol, le 2,5-di-tert-octylhydroquinone, le 3,5-di-tert-octylcatechoi ; les 
composes du type nitroxyde comme le 2,2,6, 6-tetramethylpiperidine-N-oxyI, le 4- 
hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-N-oxyl, le 4-oxo-2, 2,6,6- 

20 tetramethylpiperidine-N-oxyl ; le 4-amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-N-oxyi ; 
les imidazolidines/imidazolines-N-oxyl, de preference, la 2,2,3,4,5,5- 
hexamethylimidazolidine-1-oxyl ou tout autre inhibiteur connu. 

12. Composition selon la revendication 10 caracterisee en ce que Tinhibiteur 
25 de polymerisation est I'hydroquinone ; le p-methoxyphenol ; les phenothiazines, 

dans le cas d'un monomere aliphatique a insaturation ethylenique. 

13. Composition selon Tune des revendications 10 a 12 caracterisee en ce 
que la quantite d'inhibiteur de polymerisation est telle que le rapport de la 

30 masse totale de constituants de type derive de benzenetriamine de formule (I) a 
la masse totale des autres inhibiteurs est comprise entre 90/10 et 10/90, de 
preference, entre 80/20 et 20/80. 

14. Procede destine a empecher la polymerisation radicalaire d'un monomere 
35 a insaturation ethylenique, comprenant I'addition audit monomere d'une quantite 

efficace d'au moins un derive de benzenetriamine repondant a la formule 
generale (I) : 
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NH 
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< R 1>n 



NH 



10 



15 



20 



25 



30 



(I) 

dans ladite formule (I) : 

- les radicaux R 1( identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene ou un groupe electro-donneur, 

- les n, identiques ou differents represented un nombre egal a 0, 1 a 5. 

15. Precede selon la revendication 14 caracterise par le fait que le derive de 
benzenetriamine repond a la formule (I) dans laquelle n est un nombre inferieur 
ou egal a 4, de preference, egal a 1 ou 2. 

16. Procede selon Tune des revendications 14 et 15 caracterise par le fait que 
le derive de benzenetriamine repond a la formule (I) dans laquelle R-j 
represents : 

. un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 4 atomes de carbone, tel que methyle, ethyle, propyle, 
isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle, 
. un radical aicenyle lineaire ou ramifie ayant de 2 a 6 atomes de carbone, de 

preference, de 2 a 4 atomes de carbone, tel que vinyle, allyle, 
. un radical alkoxy ou thioether lineaire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de 
carbone, de preference de 1 a 4 atomes de carbone tel que les radicaux 
methoxy, ethoxy, propoxy, isopropoxy, butoxy, un radical alkenyloxy, de 
preference, un radical allyloxy ou un radical phenoxy, 
. un radical de formule : 

-R 2 -OH 
-R 2 -SH 
-R 2 -N-(R 3 ) 2 

dans lesdites formules, R 2 represente un lien valentiel ou un radical 
hydrocarbone divalent, lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 
atomes de carbone tel que, par exemple, methylene, ethylene, propylene, 
isopropylene, isopropylidene ; les radicaux R 3 , identiques ou differents 
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represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 



17. Procede selon la revendication 14 caracterise par le fait que le derive de 
5 benzenetriamine repond a la formule (la) : 



NH 



HN NH. 

R > " R * (la) 

dans ladite formule (la) : 

- les radicaux R 4 , identiques ou differents, represented un groupe hydroxyle, 
10 ou un radical alkyle ou alkoxy lineaire ou ramifie ayant de 1 a 4 atomes de 

carbone. 



18. Procede selon Tune des revendi cations 14 a 17 caracterise par le fait que 
la quantite totale de derive de benzenetriamine de formule (I) ajoutee, est 

15 comprise entre 1 et 2000 ppm, de preference entre 5 et 1000 ppm par rapport 
au poids total dudit monomere. 

19. Procede selon Tune des revendications 14 a 18 caracterise par le fait que 
la quantite de derive de type nitroaromatique est telle que le rapport de la masse 

20 des derives de type benzenetriamine de formule (I) a la masse totale des 
constituants de type nitroaromatique est compris entre 90/10 et 10/90, de 
preference 80/20 et 20/80. 

20. Procede selon Tune des revendications 14 a 19 caracterise par le fait que 
25 la quantite d'inhibiteur de polymerisation est telle que le rapport de la masse des 

derives de type benzenetriamine de formule (I) a la masse totale des autres 
inhibiteurs est comprise entre 90/10 et 10/90, de preference, entre 80/20 et 
20/80. 
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21. Procede selon Tune des revendications 14 a 20 caracterise par le fait que 
ledit monomere a insaturation ethylenique est un monomere vinylaromatique, de 
preference choisi parmi le styrene, Ta-methylstyrene, le vinyltoluene, le 
divinylbenzene et les acides styrenesulfoniques. 

22. Procede selon Tune des revendications 14 a 20 caracterise par le fait que 
ledit monomere aliphatique a insaturation ethylenique est choisi parmi les 
monomeres olefiniques comprenant une ou deux insaturations ; les monomeres 
insatures halogenes ; les acides insatures ; les esters insatures ; les resines 
insaturees ; les amides insatures ; les nitriles insatures ; les ethers insatures. 

23. Procede selon la revendication 22 caracterise par le fait que ledit 
monomere aliphatique a insaturation ethylenique est choisi parmi I'isoprene et le 
butadiene ; le chlorure de vinyle, le chloroprene, le chlorure de vinylidene, le 
fluorure de vinylidene et le fluorure de vinyle ; I'acide acrylique, I'acide 
methacrylique et I'acide crotonique ; les esters insatures de I'acide acrylique du 
type acrylate de methyle, acrylate d'ethyle, acrylate de butyle, acrylate de 2- 
ethylhexyle, acrylate de 2-hydroxyethyle, acrylate d'hydroxypropyle ; les esters 
insatures de Tacide methacrylique du type methacrylate de methyle, 
methacrylate de butyle, methacrylate de lauryle, methacrylate de 
dimethylaminoethyle, methacrylate de stearyle ; I'acetate de vinyle ; les resines 
epoxy acrylees et le diacrylate de polyethyleneglycol ; Tacrylamide, le N,N- 
dimethylacrylamide, le methylenebisacrylamide et la N-vinylpyrrolidone ; 
Tacrybnitrile ; Tether de vinyle et de methyle ; les vinylpyridines ; le 
vinylphosphonate de diethyle et le styrenesulfonate de sodium. 

24. Procede selon la revendication 23 caracterise par le fait que lesdits 
monomeres aliphatiques sont les esters de Tacide acrylique et de I'acide 
methacrylique. 



